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Abstract of EP0824110 

A process for a radical-controlled polymerisation or co-polymerisation of (meth)acrylic and/or vinylic 
monomers is effected en masse, solution, emulsion or suspension at a temperature which may be as low 
as 0 degrees C, in the presence of a system comprising (i) a radical generator compound other than 
bromofluorene; and (ii) a catalyst consisting of a Pd complex of degree of oxidation zero, corresponding to 
formula Pd(0)L<1>L<2>L<3>L<4> (I), where L<1>-L<4> = ligand (possibly chiral) chosen from 
PRR<1>R<2>, P(OR)(OR<1>)(OR<2>), NRR<1>R<2>, ORR<1>, SRR<1>, SeRR<1>, AsRR<1>R<2> 
and SbRR<1>R<2>; and R, R<1>, R<2> = 1-14C alkyl (optionally substituted) or aromatic (optionally 
substituted), at least two of the ligands being capable of interconnecting with one or more bivalent 
radicals. 
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(54) Procede de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controlee de monomeres 
(meth)acryliques et vinyliques et (co)polymeres obtenus 



(57) Ce procede est caracterise par le fait que Ton 
polymerise ou copolymerise en masse, solution, emul- 
sion ou suspension, k une temperature pouvant des- 
cendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits monomeres 
en presence d'un systeme d'amorgage comprenant : au 
moins un compose generateur de radicaux autre que le 
bromofluorene ; et au moins un catalyseur constitue par 
un complexe du palladium au degre d'oxydation 0, re- 
presents par la formule suivante (I): Pd(0)L 1 L 2 L 3 L 4 



dans laquelle L 1 , L 2 , L 3 et L 4 , identiques ou differents, 
represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand 
chiral, qui est choisi parmi PRR'R", P(OR) (OR') (OR 0 ), 
NRR'R", ORR', SRR\ SeRR', AsRR'R", SbRR'R", ou 
chaque R, R', R" represente independamment un grou- 
pe alkyle en C,-C 14> eventuellement substitue, ou un 
groupe aromatique eventuellement substitue, au moins 
deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par 
un ou plusieurs radicaux bivalents. 
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Description 

La pr6sente invention est relative k un proc6de de polymerisation ou copolymerisation radicalaire controiee de 
monomeres (meth)acryliques et/ou vinyliques (par exemple, vinylaromatiques) ainsi qu'aux polym&res ou copolymeres 
5 ainsi obtenus. 

La polymerisation radicalaire constitue Tun des processus de polymerisation les plus exploits industriellement 
en raison de la variete des monomeres polym6risab!es (70% des monomeres commerciaux), de la facility de mise en 
oeuvre et des procedes de synthase utilises (Emulsion, suspension, masse, solution). Toutefois, il est difficile en po- 
lymerisation radicaiaire classique de contrdler la dimension des chaines polymeres et la distribution des masses mo- 

10 I6culaires. Les polymeres ainsi prepares contiennent des chaines de tr£s grandes et trfcs faibles masses (potydispersite 
large), ce qui conduit & des rnat6riaux aux proprietes non controiees. De plus, Paddition sequencee de monom£re 
conduit & un melange d'homopolymeres. 

Les techniques de polymerisation anionique et cationique, quant & elles, permettent un contr6le correct du pro- 
cessus, mais les conditions de reaction qu'exigent ces methodes de polymerisation ne sont pas toujours realisables 

15 & |'§chelle industrielle. De plus, de nombreux monom6res ne peuvent §tre polym6ris6s par ces techniques. 

Bien qu'il existe & ce jour quelques exemples de polymerisation radicalaire contr6l6e de monomeres (meth)acryli- 
ques ou vinylaromatiques, utilisant notamment le complexe RuCl2(PPh 3 ) 3 (P = phosphore et Ph = ph6nyle)associe £ 
un alcoolate d'aluminium et le complexe CuCI/2,2'-bipyridine, ces systemes catalytiques ne se sont reveies actifs en 
polymerisation qu'& des temperatures sup6rieures & 100°C en I'absence d'activateurs. Or, lorsque la temperature est 

20 eiev6e, Pautoamorgage thermique se produit, ce qui conduit, notamment, h une diminution du controle de la polyme- 
risation. 

La copolymerisation simultanee du styrene et du methacrylate de methyle a ete effectuee par le palladium tetrakis 
(triphenylphosphine) Pd(PPh 3 ) 4 en presence de bromofluorene d temperature ambiante. Les taux de conversion en 
polymere sont cependant tr£s faibles et il n'est pas possible de decrire cette copolymerisation comme vivante k ce 

25 taux de conversion extr§mement bas (2%) (J.K. Stille, K.S.Y Lau J. Amer, Chem. Soc. 98, 5841 (1976)). 

Otsu s'est beaucoup interesse h la polymerisation de styrene, de m6thacry!ate de methyle ou de butadiene par 
des systemes comprenant un metal active au degre d'oxydation 0 et un compose halogene(Otsu, T. Polym. Lett. 1967 , 
5, 835., Polym. Lett. 1967 , 5, 697 ou J. Polym. Sci. PartAI 1970 , ft 785 ou J. Polym. Sci. PartAI 1968 , 6, 3075 ou 
J. Macromol. Sci. Chem. 1 969 , A3(2),177 ou J. Polym. Sci. Part A1 1969 , 7, 387 ou J. Polym. Sci. Part A 1 1 969 , 7 t 

30 3269). Les metaux utilises peuvent etre varies : il peut s'agir de Ni, Pd, Co, Fe, Cu, Pt, Rh. Les meilleurs r6sultats de 
polymerisation sont obtenus lorsque le m6tal est present sous une forme activee. Par exemple, dans le cas du nickel, 
il est necessaire d'utiliser du nickel de Raney ou du nickel fraTchement reduit par un courant d'hydrog6ne. Dans le cas 
du palladium (J. Polym. Sci. Part A 7^968, 6 t 3075), le metal est depose sur du charbon actif. Engage en polymerisation 
du methacrylate de methyle, & 60°C, le palladium metallique sur charbon donne un rendement de la polymerisation 

35 qui ne d6passe pas 18,7% au bout de 3 h. Dans tous les articles cites, il n'est pas fait mention de caractere vivant de 
la polymerisation. 

Plus tard, Otsu a r6employe des systemes utilisant du nickel reduit et un halog6nure d'alkyle pour polymeriser le 
methacrylate de methyle ou le styrene, ou pour obtenir des copolymers sequences des deux monomeres precedents 
(voir : Otsu, T. Chem. Express 1990 , 5, 801 ou Otsu, T. Mem. Fac. Eng., Osaka City Univ. 1989 , 30, 103). II note que 
40 ce type de systeme est vivant, mais aucun indice de polymoiecularite n'est donne. De plus, dans le cas de polymeri- 
sation de styrene, des distributions bimodales sont obtenues. Cette bimodalite est egalement notee dans le cas des 
copolymeres styrene - methacrylate de methyle (voir Otsu, T Mem. Fac. Eng., Osaka City Univ. 1989 , 30, 103). 

D'autres complexes du nickel au degr6 (0), comme Ni[P(OR) 3 ] 4 (Hargreaves, K. J. Polym. Sci. Polym. Chem. 26, 
465 (1988)) ou Ni(CO) 4 (Bamford, C.H. Trans. Farad. Soc66, 2598 (1970)) ont 6t6 testes en presence d'halog6nures 
45 d'alkyle comme initiateurs de monomeres vinyliques, mais il n'est pas fait mention de caractere vivant. 

En outre, pour la polymerisation en emulsion ou en suspension, il est connu que la plupart des procedes sont mis 
en oeuvre en milieu aqueux et, done, il est necessaire de travailler & des temperatures inferieures & 1 00°C pour assurer 
la stabilite de ces emulsions ou suspensions. 

La temperature peut §tre, cedes, abaissee, mais la presence d'acides de Lewis est alors necessaire et cela im* 
50 plique de travailler en milieu anhydre. 

II est aussi necessaire que le catalyseur ne soit pas degrade par I'eau dans les conditions normales de polymeri- 
sation. 

Le but de la presente invention consiste, par consequent, & remedier aux inconv6nients precites et & r6aliser des 
polymerisations radicalaires qui permettent un contrfile identique aux polymerisations ioniques et coordinatives dans 
55 des conditions de synthese acceptables industriellement et qui, par consequent, permettent de synth6tiser des homo- 
polym6res et des copolymeres statistiques ou sequences purs, parfaitement definis, dont la longueur est pr6determi- 
nee, lesquels n'ont pu jusque \k etre synthetises. 

D'une facon g6n6rale, le but de Tinvention est de presenter un procede de polymerisation ou copolymerisation 
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radicalaire de monomfcres (meth)acryliques et/ou vinyliques permettant de contrdler la croissance des chaTnes de 
polym&res, le processus de polymerisation s'effectuant en masse, solution, Emulsion ou suspension jusqu'a ce que la 
totality du ou des monom&res precedents soit consommee. 

Pour cela, il est nScessaire d'6viter ou tout au moins de limiter les reactions de terminaison par recombinaison et 
dismutation et de favoriser un amorgage rapide de la polymerisation ou copolym6risation. 

C'est ainsi qu'un des buts essentiels de {'invention est de proposer des catalyseurs et des amorceurs qui permet- 
tent, sans n6cessiter une modification appreciable de la technologie classique, d'obtenir, dans des conditions indus- 
triellement et 6conomiquement valables, des polymeres et copolymeres r6pondant aux exigences commerciales de 
regios6lectivit6, de st6r6os6lectivit6, de contrdle des masses mol6culaires et de leurs distributions. 

A cet effet, on pr6voit, suivant la pr6sente invention, un proc6d6 de polymerisation ou copolym6risation radicalaire 
contr6l6e de monomeres (m6th)acryliques et/ou vinyliques, caracteris6 par le fait que Ton polymerise ou copolymerise 
en masse, solution, emulsion ou suspension, a une temperature pouvant descendre jusqu'a 0°C, au moins un desdits 
monomeres en presence d'un systdme d'amorgage comprenant : 

is - au moins un compose g6n6rateur de radicaux autre que le bromofluor6ne ; et 

au moins un catalyseur constitue par un complexe du palladium au degre d'oxydation 0, represente par la formule 
suivante (I) : 

20 Pd(0)L 1 lA 3 L 4 

dans laquelle L 1 , L 2 L 3 et L 4 , identiques ou diff6rents, represented chacun un ligand, pouvant §tre un ligand chiral, 
qui est choisi parmi PRR'R", P(OR) (OR') (OR"), NRR'R", ORR', SRR', SeRR', AsRR'R", SbRR'R", ou chaque R, 
R', R" repr6sente independamment un groupe alkyle en C-,-C 14 , eventuellement substitue, ou un groupe aroma- 
25 tique eventuellement substitue, au moins deux de ces ligands pouvant etre relies entre eux par un ou plusieurs 

radicaux bivalents. Ces radicaux bivalents peuvent etre, par exemple, un radical alkytene, tel que les radicaux 
methylene (-CH 2 -) ethylene (-CH 2 CH 2 -), trimethyiene (-CH 2 CH 2 CH 2 -), lesquels peuvent eux-m§mes §tre substi- 
tues par exemple par un groupe alkyle en C V C U ou aryle. 

30 Un ligand pourrait presenter une chiralite dans sa structure, afin d'obtenir un polymere st6reoregulier. 

En particulier, L 1 , L 2 , L 3 et L 4 represented chacun une phosphine PRR'R", R, R' et R n representant chacun inde- 
pendamment un groupe alkyle en C r C 14 pouvant §tre substitue par S0 3 -, COOH, alcoxy, alkyl-S-, ou un groupe 
aromatique pouvant etre substitue par au moins un substituant choisi notamment parmi halogdne, tel que CI, Br, F, 
alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2 , S0 3 ", au moins deux de ces ligands pouvant etre relies pour former une polyphosphine, 
35 laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, P, S et O. 

Comme exemples de groupes alkyle eventuellement substitues entrant dans la definition de R, R\ R", on peut 
citermethyle, ethyle, n-propyle, n-butyle, NCCH 2 CH 2 -, et comme exemples de groupes aromatiques, eventuellement 
substitu6s, on peut citer phenyle, 1-naphtyle, p-FC 6 H 4 , m-CIC 6 H 4 , o-CH 3 OC 6 H 4 , p-CH 3 OC 6 H 4 , p-CF 3 C 6 H 4 , 2,4,6-tri- 
methoxyphenyle, C 6 F 5 , o-CH 3 C 6 H 4> p-CH 3 C 6 H 4 , m-CH 3 C 6 H 4 . Comme ligands correspondents, on peut citer en par- 
40 ticulier la triph6nylphosphine et la tris(4-methoxyphenyl)phosphine. 

On peut 6galement citer les monophosphines porteuses de groupements destines a les rendre solubles, telles 
que le triph6nylphosphine monosulfonate de sodium (TPPMS) ou le triphenylphosphine trisulfonate de sodium 
(TPPTS) : 

45 
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SO^a 




SOaNa 



SO^Na 



TPPTS 



et les monophosphines chirales, telles que la (S)-(+)-neomenthyldiphenylphosphine ((S)-NMDPP) (CAS Number : 
43077-29-8). 

On peut egalement citer 0-SMe-C 6 H 4 -P-Ph 2 , ainsi que 0-SMe-C 6 H 4 -PPh-C 6 H 4 -0-SMe. 
Comme polyphosphines, on peut mentionner les composes de la (ormule generate suivante : 



R' 



R'n 



R'. 



x 1 , r 1 

p - y - P 

/ \ 



dans laquelle : 

R'-, et R' 2 reprSsentent chacun inctependamment alkyle, alkyle substitue, alkyle portant une fonction -COOH ou • 
NH 2 , aryle, aryle substitu6, tel que C 6 H 5 ; 
Y 1 repr6sente : 



alkytene ; alkyl&ne substitu6 ; 
arytene ; arylfene substitu6 ; 
binaphtyle ; 
1,2-cyclopentyle ; 

-(CR^R'^n-Z-tCR'sRg)^, avec R' 3 & R 6 repr^sentant chacun indSpendamment H ou alkyle ; n et m reprS- 
sentant chacun un nombre entier de 0 a 3; et et 



-C - O, 

I I 
O 0 

\ / 

c 

/ \ 

CH 3 CH 3 



pyridile ou ph6ny!6ne ; 

-[(CRVR'eJp-Tlq^CR'gR^o),,, avec R' 7 & R' 10 repr6sentant chacun ind6pendamment H ou alkyle ; p, q et r re- 
pr6sentant un nombre entier de 1 k 5, et T = -O- ; -S- ; -NR' ir ; -PR' 12 (R'n, R\ 2 = a'ky'e on C r C 14 , aryle) ; 
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F F 



et 

"CsHg-CH-CH-CgHg-. 

On peut citer en particulier : 

les diphosphines telles que, par exemple : 

. Me 2 PCH 2 CH 2 PMe 2 

- Ph 2 PCH 2 PPh 2 

. Ph 2 PCH 2 CH 2 PPh 2 

• Ph 2 P(CH 2 ) n PPh 2> n = 3&14 

• (C 6 F 5 ) 2 PCH 2 CH 2 P(C 6 F 5 ) 2 

les diphosphines chirales capables d'apporter une st£r£osp£cificit£ k la polymerisation, comme : 

le (4R,5R)-(-)-OHSopropylid6ne-2 I 3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)butane ((R.R)-DIOP) (CAS Number 
37002-48-5) ; 

le (4S,5S)-(-»-)-0-isopropylid6ne-2 l 3-dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphino)butane ((S.S)-DIOP) ; 
le (R)-(+)-2,2 , -bis(diph6nylphosphino)-1,1 , -binaphtyl ((R)-BINAP) (CAS Number = 76189-55-4) ; 
le (S)-(-)-2,2'-bis(diph6nylphosphino)-1 ,1'-binaphtyl ((S)-BINAP) (CAS Number 76189-56-5); 
le (2S,3S)-(-)-bis(diph6nylphosphino)butane ((S.S)-CHIRAPHOS) (CAS Number = 648976-28-2); 
le (2S,4S)-(-)-2,4-bis(diph6nylphosphino)pentane ((S.S)-BDPP) (CAS Number = 77876-39-2) ; 
le R-(+)-1,2-bis(diph6nylphosphino)propane ((R)-PROPHOS) (CAS Number = 67884-32-6) ; 
les diphosphines representees par les formules : 




les diphosphines contenant des heteroatomes, comme par exemple : 

Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 ; 
Ph 2 PCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 OCH 2 CH 2 PPh 2 ; 
Ph(CH 2 COOH)PCH 2 CH 2 P(CH 2 COOH)Ph ; 
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Ph 2 P(CH 2 ) n S(CH 2 ) m S(CH 2 ) p PPh 2 ; 

(n, m et p representant chacun independamment 2 ou 3) ; 
les diphosphines de formula : 




PhzP PPh* 



les triphosphines, comme celles des formules : 




R = Me,Ph 
n-0,1,2 

avec PPh 2 pouvant etre remplac6 par PPhMe ou PMe 2 . 

Les ligands peuvent 6galement §tre choisis dans la famille des phosphites P(OR) (OR') (OR 0 ), avec par exemple 
R, R* et R° choisis independamment parmi n-butyle, isopropyle, ethyle, methyle, (CH 3 ) 3 CCH 2 -, C 6 H 4 . 

Le complexe de formule (I) peut etre introduit directement dans le milieu reactionnel, ou bien il peut etre forme in 
situ dans ce milieu, & partir d'un sel de palladium (II) et des ligands U, L 2 , L 3 et L 4 , ou ^ partir d'un complexe du 
palladium (II) forme avec une partie des ligands L 1 L 2 L 3 L 4 et de Pautre partie desdits ligands. 

On peut choisir le sel de palladium (II) parmi PdC^, PdBr 2 , Pdl 2 , et les sels de palladium et d'acides organiques, 
tels que Pd(OAc)2, et le complexe de palladium (II), parmi ceux de formule : 



RR'R-P X X 

\ / \ / 
Pd Pd 

/ \ / \ 
X X PRR'R" 
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ou : 

R, R' et R n sont tels que definis ci-dessus ; et 
X repr6sente un halogfcne, tel que CI, Br. 

Le catalyseur ne jouant pas le rdle de generateur de radicaux, il est done indispensable de lui associer un tel 
compose. La reaction entre le g6n6rateur de radicaux et I'esp&ce du palladium d6crite ci-avant donne lieu a une po- 
lymerisation contr6l6e. On pourra ainsi poursuivre une polymerisation en ajoutant une nouvelle dose d'un monom&re, 
6ventuellement different du premier. Si ce monomere est different du premier, et qu'il est ajoute aprks 6puisement du 
premier, on obtiendra un copolym6re sequence. S'il est ajoute en m§me temps que le premier, la copolymdrisatton 
sera al6atoire et on obtiendra un copolym&re statistique. Pour la preparation de copolymers sequences, on peut 
envisager ('utilisation d'un melange de deux ou plusieurs catalyseurs, la seconde dose de monomere 6tant additionnee 
en presence d'un catalyseur different mais toujours du type tel que d6fini dans le cadre de la presente invention, ce 
catalyseur devant alors §tre plus actif que celui d6ja present. C'est ainsi que Ton peut r6p6ter cette operation a chaque 
nouvelle sequence que Ton veut preparer. 

Suivant I'invention, des composes g6n6rateurs de radicaux qui conviennent particulierement bien sont des com- 
poses halogenes actives par des effets eiectroniques donneurs et/ou recepteurs sur I'atome de carbone en position 
a du ou des halogenes dudit compose, notamment ceux indiqu6s ci-apres : 

Lorsque le g6n6rateur de radicaux est monofonctionnel, il peut §tre choisi dans les classes des composes 
suivants : 

(a) les derives de formule : 

CYZ 3 

ou : 

- Y = CI, Br, I, F ou H ; et 

- Z = CI ou Br, 

par exemple, le tetrachlorure de carbone, le chloroforme, le tetrabromure de carbone et le bromotrichloromethane ; 

(b) les derives de formule : 

R 1 CCI 3 

ou R 1 represente un groupe ph6nyle; benzyle ; benzoyle; alcoxycarbonyle ; 1-chloro 1-ethoxycarbonyl- 
ethyle ; R 2 CO avec R 2 repr6sentant alkyle en C n -C 14 ou aryle ; alkyle ; m6sityle ; trifluoromethyle ; ou nitro, 
comme, par exemple, Pa,a,oc-trichlorotoluene, l'a,a,a-trichloroacetophenone, le trichloroacetate d'6thyle, le 

1.1.1- trichloroethane, le 1,1 ,1-trichloro-2-ph6nyl6thane, le trichlorom6thylm6sityiene, le 1,1,1-trichloro- 

2.2.2- trifluoroethane, le trichloronitromethane et le 2-chloro 2-trichloromethyl propionate de m6thyle ; 

(c) les derives de formule : 

R 3 

I 

Q-C-T 



dans laquelle : 



Q represente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate 



EP 0 824 110 A1 



(-O-C-CHo) 

I 

O 

ou trifluoroacState 



(-O-C-CFo) 

I 

O 

ou tr if late (O3SCF3) ; 

R 3 repr6sente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groupe aromatique, par exemple du 
type benz6nique, anthrac6nique ou naphtalenique, ou un groupe -CH 2 OH 
T repr6sente un groupe 

-C-O-R 5 , 
I 

O 

avec R 5 repr6sentant chacun hydrogene ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-C-R 6 , 

I 

0 

avec R 6 reprSsentant alkyle en C V C U , pheYiyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro ; un 
groupe amino substitu6 ou non ; un groupe alcoxy en C r C 14 ; un groupe R 7 CO, avec R 7 representant alkyle 
en O v C u ou aryle ; 

R 4 repr^sente un groupe entrant dans les definitions de R 3 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hydroxyle, 
nitro, amino substituS ou non, alcoxy en C,-C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

comme, par exemple, I'acide 2-bromopropionique, I'acide 2-bromobutanoique, I'acide 2-bromohexanoique, le bro- 
moacetonitrile, le 2-bromopropionitrile, la 2-bromoisobutyroph6none et le chloroac6tylisocyanate; le 2-bromo- 
2-nitro-1,3-propanediol et le 2-bromo-2-nitropropane ; 

(d) les composes lactones ou lactames halog§n6s en a, comme Pa-bromo-a-m6thyl-y-butyrolactone ou a-bromo- 
Y-val6rolactone, le lauryllactame halog6n6 ou le caprolactame halog6n6 ; 

(e) les N-halosuccinimides, comme le N-bromosuccinimide, et les N-halophtalimides, comme le N- 
bromophtalimide ; 

(f) les halog6nures (chlorures et bromures) d'alkylsulfonyle, le reste alkyle etant notamment en Cj-C^, ainsi que 
les halogSnures d'arylene sulfonyle, tels que ceux de formule : 




ou Y = Me, CI, OMe, NO a 
(g) les composes de formule : 
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ou : 

R 8 repr6sente un atome d'hydrogSne, un groupe alkyle en C r C 14 ou un groups acide carboxylique, ester, 
nitrile ou c6tone ; 

R 9 represents un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle en C^C^, hydroxyle, acyle, amine substitu6e ou 
non, nitro, alcoxy en OyC u ou sulfonate (S0 3 -Na + ou K + ) ; et 
Q a la signification donn6e pr§c6demment ; 

(h) les composes de formule : 



R 10 -C-W 

I 

0 

ou : 

R 10 repr6sente alkyle en C^-C-14 ou aryle ; et 

W repr^sente un halog&ne, pr6f6rentiellement CI et Br, ou un pseudohalog6nure tel que N 3 , SCN ; 
(i) les composes de formule : 

R 11 R 13 

\ / 
C - C 

R V 



ou : 

R 11 , R 12 et R 13 represented chacun ind6pendamment alkyle en C^C^ ou aryle ; et 

V represente un halogfcne, tel que pr6f6rentiellement CI, Br, ou 6galement un groupement acetate, trifluoroa- 

c6tate, triflate ; et 

(j) les halog6nures aromatiques de formule : 

Ar-U 

ou : 

Ar reprSsente un groupement aromatique tel que C 6 H 6 - pouvant §tre substitu6 en position m6ta, ortho ou para 
par un groupement 6lectroattracteur, tel que N0 2 , N0 3 , S0 3 , ou dlectrodonneur, tel qu'un groupement alkyle 
ou un groupement -ONa ; et 

U repr6sente un halog&ne, tel que pr6f6rentiellement CI ou Br. 



9 
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On peut egalement envisager Putilisation de g6n6rateurs de radicaux bifonctionnels et de fonctionnalite 
sup6rieure ; les g6n6rateurs de radicaux bifonctionnels peuvent etre constitues de deux g6n6rateurs de radicaux mo- 
nofonctionnels A 1 et A 2 des classes (c) d (j) pr6cit6es, relies par une chaine d'unites methylene ou par un cycle ben- 
zenique, tels que repr6sent6s par les tormules : 
A 1 -(CH 2 ) p -A 2 avec p entier de 1 £ 14 et 



Les composes generateurs de radicaux multlfonctionnels peuvent etre constitues d'au moins trois groupements 
generateurs de radicaux monofonctionnels A 1 , A 2 et A3 des classes (c) a (j) precitees relics entre eux par un cycle 
•benzenique, comme, par exemple, ceux r6pondant & la formule : 



D'autres composes g6n6rateurs de radicaux bifonctionnels sont les tri- ou tetrahalom6thanes et les derives tri- 
chlorom6thyl6s des classes (a) et (b) precitees, ces m§mes tri- et tetrahalomethanes pouvant egalement servir de 
composes generateurs de radicaux multlfonctionnels. 

On pourrait egalement utiliser d'autres composes generateurs de radicaux difonctionnels que ceux repr6sentes 
ci-dessus, notamment ceux de la famille des anhydrides acetiques comme I'anhydride d'acide chloroacetique et I'an- 
hydride d'acide chlorodifluoroacetique ainsi que des generateurs de radicaux de polymerisation radicalaire classique 
comme les peroxydes et les composes azoiques, des exemples representatifs de ces derniers etant notamment res- 
pectivement le peroxyde de dibenzoyle et le 2,2'-azo-bis-isobutyronitrile. 

On citera comme composes generateurs de radicaux particulierement avantageux le tetrachlorure de carbone, le 
trichloroacetate d'6thyle, le bromure d'isobutyrate d'ethyle, le 2-chloro 2-trichlorom6thyl propionate de methyle. On 
peut utiliser, notamment, pour la polymerisation en emulsion, !e trichloroacetate de sodium, le trichloroacetate de po- 
tassium, le chlorodifluoroac6tate de sodium, le chlorodifluoroacetate de potassium et le chloroac6tate de sodium. 

La polymerisation selon I'invention peut avantageusement etre conduite en presence d'un activateur qui peut etre 
soit une base (OH, Et 3 N, CH 3 C0 2 -, CF 3 C0 2 "), soit un acide de Lewis, comme par exemple les alcoolates d'aluminium 
tels que Me-AI-(OAr) 2 (cf present exemple 3) ou AI(OiPr) 3 . Le rdle de I'activateur est d'augmenter ta vitesse de poly- 
merisation (par exemple, dans le cas des acides de Lewis aprfcs coordination de Pacide de Lewis sur la derniere liaison 
C=0 de la chaine de poly(m6thacrylate de methyle) en croissance) ou d'ameiiorer le contrdle de la polymerisation (par 
exemple aprds ajout d'une base dont le r6le est de maintenir le palladium au degr6 d'oxydation 0 ou de reduire le 
palladium en palladium au degr6 0). 

La longueur des chaines polym^res etant prealablement determin6e par le rapport molaire du ou des monom6res 



1 




On peut par exemple citer I'amorceur bifonctionnel de formule : 
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(meth)acryliques ou vinyliques sur le ou les composes gen6rateurs de radicaux, ce rapport est de 1 - 100 000, avan- 
tageusement de 50 k 2 000. Quant au rapport molaire du palladium sur le (ou les) generateur(s) de radicaux, il est 
generalement compris entre 0,01 et 100, avantageusement entre 0,05 et 20. Le rapport molaire du sel de palladium 
(II) sur le ligand, dans le cas de la formation du compost (I) in situ, peut varier entre 0,05 et 20. 

5 Le parametre de la temperature de polymerisation ou de copolymerisation est un point extremement important 

qui distingue le procede de I'invention des proced6s utilisant des systemes catalytiques actuellement connus. Avec 
les procedes catalytiques connus, il se produit une inactivity du catalyseur en dessous d'une temperature qui se situe 
autour de 100°C en I'absence d'activateur. C'est ainsi qu'& 50°C, il ne se produit pas de polymerisation avec le cata- 
lyseur CuCI/2,2-bipyridine, et, en I'absence d'activateur, avec le catalyseur RuCI 2 (PPh 3 ) 3 , etcela memeapres plusieurs 

io jours de reaction. On peut parler, dans le cadre de la presente invention, de conditions reactionnelles douces car il est 
tres peu courant que des catalyseurs en synthese restent actifs k des temperatures pouvant descendre jusqu'S 0°C 
k la pression atmospherique. Cet avantage est extremement important d'autant plus que le stereocontrole de la reaction 
de polymerisation ou copolymerisation est favorise par un abaissement de la temperature. D'autre part, les conditions 
reactionnelles en masse (c'est-&-dire dans le ou les monomeres purs) et en solution, emulsion ou suspension sont 

is d'une maniere generale identiques. La temperature et tous les rapports molaires peuvent etre les memes quel que 
soit le procede de reaction utilise. La possibility de travailler, sans risques, dans le monomere pur constitue bien 
entendu une amelioration au regard des polymerisations radicalaires classiques. La concentration en centres actifs 
etant constante tout au long de la reaction de polymerisation ou copolymerisation en raison de I'absence de reactions 
de terminaison, I'exothermie importante et brutale (ou effet Trommsdorf) des polymerisations radicalaires classiques 

20 ne se produit pas. Pour le procede industriel, ceci constitue bien entendu un progres important puisque les polymeri- 
sations ou copolymerisations menees dans ces conditions ne risquent plus de devenir totalement incontrolees. D'une 
maniere generale, la polymerisation ou copolymerisation sera effectuee a une temperature de 0°C k 130°C, avanta- 
geusement entre 40 et 90°C sans aucune perte d'activite du catalyseur. 

Les systemes d'amorcage selon I'invention etant compatibles avec Peau, on pourra done effectuer les reactions 

25 de polymerisation ou copolymerisation en milieu aqueux, en presence ou non d'emulsifiants. C'est ainsi que les poly- 
merisations en milieu aqueux sont effectuees soit en suspension (compose generateur de radicaux insoluble dans 
I'eau) soit en emulsion (compose generateur de radicaux soluble dans I'eau) en presence d'au moins un emulsifiant. 
Les emulsifiants peuvent etre des surfactants anioniques, tels que le dod6cylbenzene sulfonate de sodium, le dodecyl 
sulfate de sodium, le lauryl sulfate de sodium et leurs melanges, ou du type neutre comme les esters de glycol, les 

30 esters de sorbitane et de polyethylene glycol tels que le monolaurate, le monopalmitate, le monooieate et le stearate 
de sorbitane et de polyethylene glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol tels que le stearate de poly- 
ethylene glycol et les ethers d'alcools gras et de polyethylene glycol tels que les ethers stearylique et cetylique de 
polyethylene glycol. 

Les reactions de polymerisation ou copolymerisation de I'invention, lorsqu'elles sont menees en solution, peuvent 
35 bien entendu egalement se faire en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques appar- 
tenant aux families de solvants suivantes : 

les hydrocarbures aromatiques (apolaires aprotiques) : benzene, toluene, ethylbenzene, xylene ; 
les hydrocarbures chlores (polaires aprotiques) : chlorure de methylene, chlorobenzene ; 
40 . les ethers cycliques (polaires aprotiques) : tetrahydrofuranne, dioxane ; 
les esters (polaires) : acetate d'ethyle, acetate de cyclohexyle ; 
les cetones (polaires) : methyl ethyl cetone, cyclohexanone. 

Un solvant chlor6 pourra etre utilise s'il n'interagit pas ou tres peu avec le sel de palladium ou le compose (I) de facon 
45 k ne pas donner de radicaux parasites. 

Les solvants organiques precit6s conviennent particulierement bien lorsque les monomeres k polymeriser ou co- 
polym6riser sont des monomeres acryliques (methacrylates, acrylates, I'acrylonitrile) et vinylaromatiques tels que sty- 
reniques. 

Dans certains cas, notamment dans la polymerisation du methacrylate de n-butyle et du styrene, on pourra utiliser 
50 I'hexane et le cyclohexane et dans la polymerisation de Tacetate de vinyle et de I'acrylonitrile, on pourra utiliser le 
dimethylformamide, le dimethylsulfoxyde, I'acetonitrile ou I'acetone. 

D'une maniere g6nerale, le procede de polymerisation et de copolymerisation suivant I'invention se deroule d'une 
maniere identique pour rhomopolym6risation et la copolymerisation statistique. Pour la preparation de copolym6res 
sequences y compris les copolymers sequences en etoile, les conditions experimentales peuvent changer lors de 
55 I'addition d'un monomere different du premier apres la polymerisation du premier monomere. Par exemple, on peut 
faire varier la temperature dans un sens ou dans I'autre, le seconde dose pouvant §tre ajoutee avec un solvant. Pour 
la preparation de macromonomeres ou de polymeres a,co fonctionnalis6s (teiecheiiques), on pourrait envisager le 
m§me type de variation de conditions exp6rimentales. 
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Comme monom&res polymerisables et copolym6risables en presence du systeme d'amorcage de polymerisation 
ou copolymerisation propose, on peut citer les monom&res (m6th)acryliques et vinyliques (vinylaromatiques, esters 
vinyliques comme acetate de vinyle ; chlorure de vinyle). 

Le systeme d'amorcage selon I'invention convient aussi pour la (co)polym6risation de monom&res oiefiniques, 
s 6ventuellement fluor6s, comme P ethylene, le butene, I'hexene, le 1 -oct6ne. il convient aussi pour la (co)polym6risation 
de monomeres k doubles liaisons conjugu6es, tels que butadiene et isoprene. 

Par monomere acrylique au sens de la pr6sente invention, on entend un monomere choisi parmi les acrylates 
d'alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, dont le groupe alkyle, le cas 6ch6ant substitue par exemple par au moins un 
atomed'halogene, telquefluor, et/ou au moins un groupe hydroxy le, contient 1 k 18atomesdecarbone, en mentionnant 
10 plus particulierement I'acrylate d'ethyle, I'acrylate de propyle, Pacrylate d'isopropyle, I'acrylate de butyle, I'acrylate d'iso- 
butyle, I'acrylate d'hexyle, I'acrylate de tertiobutyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle, I'acrylate de nonyle, I'acrylate de lauryle, 
I'acrylate de stearyle, I'acrylate de cyclohexyle, I'acrylate d'isodecyle, ainsi que I'acrylate de ph6nyle, I'acrylate d'iso- 
bornyle, les acrylates d'alkyfthioalkyle ou d'alcoxyalkyle, I'acrylonitrile et les dialkylacrylamides. 

Par monomere methacrylique au sens de la presente invention, on entend un monomere choisi parmi les m6tha- 
15 cry lates d'alkyle dont le groupe alkyle, le cas 6ch6ant substitue, par exemple par au moins un atome d'halog&ne comme 
le fluor et/ou au moins un groupe hydroxyle, contient 1 & 18 atomes de carbone, comme les methacrylates de methyle, 
d'ethyle, de 2,2,2-trifluoro6thyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, 
d'i-amyle, d'hexyle, d'6thyl-2 hexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de decyle, de p-hydroxy-ethyle, d'hydroxypro- 
pyle, d'hydroxybutyle, ainsi que le m6thacrylate de glycidyle, le methacrylate de norbornyle, le methacrylonitrile et les 
20 dialkylmethacrylamides. 

Par monomere vinylaromatique au sens de la presente invention, on entend un monomere aromatique k insatu- 
ration ethyienique tel que le styr6ne, le vinyltolufene, Palphamethylstyrene, le methyl-4-styrene, le methyl-3-styrene, le 
m6thoxy-4-styrene, l'hydroxym6thyl-2-styrene, l'ethyl-4-styrene, l'ethoxy-4-styrene, le dimethyl-3,4-styrene, le chloro- 
2-styrene, lechloro-3-styrene, lechloro-4-m6thyl-3-styr6ne, letert.-butyl-3-styrene, le dichloro-2,4-styr§ne, ledichloro- 
25 2,6-styrene et le vinyl-1 -naphtaiene. 

Suivant I'invention, il a ete constate que, par une combinaison judicieuse d'un complexe de m6tal tel que defini 
pr6cedemment, et d'un compose g6n6rateur de radicaux de polymerisation, on peut arriver k obtenir des homopoly- 
meres et des copolymeres sequences et statistiques parfaitement definis et controls ainsi que des copolymeres etoiies 
et des macromonomfcres et des polymeres ct.co fonctionnalis6s (teiecheiiques) qui n'ont jusqu'ici pu etre synth6tis6 
30 avec les precedes de polymerisation radicalaire classiques. 

L'invention concerne done 6galement les polymeres ou copolymeres tels qu'obtenus par le precede pr6cite, de 
masses moieculaires control6es et de polymoiecularite etroite. 

Les polymeres et copolymeres de monomeres (m6th)acryliques, vinyliques tels qu'obtenus par le precede de 
invention presentent des masses moieculaires Mn se situant entre 400 et 10 000 000 g/mole et une polymoiecularite 
35 Mw/Mn particulierement etroite, inferieure k 2, g6n6ralement interieure k 1 ,5, et particulierement comprise entre 1 ,05 
et 1 ,5. Dans le cadre de la polymerisation radicalaire, ceci constitue un progres important puisqu'il y a encore peu de 
temps, il 6tait impensable d'obtenir des distributions de masses moieculaires ou polymol6cularites Mw/Mn inf6rieures 
k 1,5. De plus, le proc6de de I'invention est extr§mement regioseiectif, e'est-^-dire qu'il permet un excellent contrdle 
sur I'orientation des unites monomeres lors de la propagation. D'autre part, les enchainements s'orientent exclusive- 
40 ment tdte k queue et non plus tete k tete comme cela pouvait etre le cas en polymerisation radicalaire classique. Cela 
favorise las stability thermique des polymeres et copolymeres ainsi prepares, L'absence de reactions de terminaison 
eiimine toute autre possibility d'enchaTnement t§te k tete. 

En comparaison avec les proced6s de polymerisation et de copolymerisation radicalaires et ioniques connus, le 
precede de la presente invention presente les avantages suivants : 

45 

excellent contrdle moieculaire : Mw/Mn etroit jusqu'& environ Mw/Mn = 1,1; bonne correlation entre le Mn th6o- 
rique et le Mn experimental en fonction du g6n6rateur de radicaux ; possibility de preparation de copolymeres 
sequences y compris ceux en etoile ; 

conditions de temperature douces allant de 0°C k 130°C et pression ordinaire ; 
50 - le temps de reaction depend de la concentration du milieu reactionnel. En effet, plus la concentration en monomere 
est faible, plus la cin6tique de polymerisation sera lente. En milieu concentre ([monomere]> 6 mole 1' 1 ), la poly- 
merisation peut etre termin6e en moins de deux heures. En milieu plus dilue, les polymerisations sont generalement 
arrStees apres 24 heures de reaction ; 

compatibilite en milieux aqueux car les catalyseurs utilises ne se degradent pas en presence d'eau. Possibility de 
55 polymerisation en emulsion et suspension ; 

possibilite de stereocontrdle, e'est-e-dire du controle de la tacticite h6t6ro, syndio ou isotactique, en utilisant des 
catalyseurs chiraux ; 

excellent controle de la synthase des polymeres ou copolymeres obtenus dont les masses moieculaires varient 
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entre 400 et 10 000 000 g/mole ; 

la resistance k la degradation thermique des polym&res et copolymers est ameiiores en raison de I'absence de 
reactions de terminaison (combinaisons et disproportionations), pouvant etre montr6e notamment par analyse 
thermogravimetrique ; 

5 - obtention de nouveaux produits difficilement accessibles par les techniques de polymerisation usuelles, tels que 
copolymeres sequences purs, copolymers statistiques d6finis et polym6res hyperbranch6s utilisables comme 
adh6sifs de formulation contr6iee, additifs antichocs, agents emulsifiants, agents intertaciaux. 

On donne ci-apres des exemples non limitatifs decrivant la preparation de polym&res tels qu'obtenus suivant le 
10 proc6d6 de la pr6sente invention. 

Exemple 1 

Polymerisation du methacrylate de methyle (MMA ) 

15 

On pese, dans un ballon, 224 mg (1 ,0 x 10* 3 mole) d'acetate de palladium [Pd(OAc) 2 ] et 1 ,048 g (4,0 x 10" 3 mole) 
de triph6nylphosphine (PPh3) prealablement recristallis6e dans rethanol absolu. On met le ballon sous azote (purge 
vide-azote). On additionne 3,4 ml de toluene k I'aide d'une seringue purgee k I'azote. Le toluene est degaze et distilie 
sur hydrure de calcium avant usage. On additionne 1,87 g de methacrylate de methyle (MMA) k I'aide d'une seringue 

20 purg6e k I'azote. Le MMA a ete auparavant degaze et distilie sur hydrure de calcium. II est conserve k -30°C k I'abri 
de la lumiere. 1 5,4 mg (1 ,0 x 1 0" 4 mole) de tetrachlorure de carbone sont additionnes en solution dans 1 ml de toluene 
k I'aide d'une seringue purgee k I'azote. Le ballon est place dans un bain d'huile k la temperature de 70°C, pendant 
24 heures, sous agitation magnetique. Le ballon est ensuite ouvert, et du toluene est additionne afin de diluer le melange 
reactionnel qui est filtr6, puis reconcentre sous vide. La solution de polymere ainsi obtenue est precipitee dans un non 

25 solvant tel que le methanol ou I'heptane. Apres filtration et lavage, le polymere est sech6 jusqu'& poids constant sous 
vide k 60°C. 

On obtient le poly (methacrylate de methyle) (PMMA) avec un rendement de 76%. 

Mn exp = 16 000 g/mole (6talons de PMMA) 
30 rvTn th6o = 11 900 g/mole 

Mw/Mn = 1,8. 

Ces dernieres valeurs sont obtenues de la facon suivante. On effectue une chromatographie d'exclusion sterique 
(SEC) qui permet de s6parer les macromolecules de PMMA suivant leur taille en solution (volume hydrodynamique). 

35 Elles sont alors eiuees par un solvant (phase mobile de THF) du PMMA. Les plus grosses molecules sortent en premier 
et les plus petites en dernier en raison du parcours plus long dans les pores de la colonne (phase stationnaire). Des 
PMMA ou du polystyrene de masses absolues connues (determin6es par une autre technique) sont 6galement injec- 
t6es (etalons) et £ermettent d'obtenir une courbe d'etalonnage k partir de laquelle on determine les masses moiecu- 
laires relatives (Mn exp ) du polymere dont on veut connaTtre la taille et la distribution des masses ou polydispersite 

40 (Mw/Mn). 

Exemple 2 

Polymerisation du MMA 

45 

On procede comme dans I'Exemple 1 , excepte que le toluene est remplace par de I'eau. 



Pd(OAc) 2 


224 mg(1,0x 10" 3 mole) 


PPh 3 


1,048 g (4,0 x 10-3 mole) 


H 2 0 


3,4 ml 


MMA 


1,87 g 


CCI 4 


15,4 mg (1,0x 10" 4 mole) 


Dur6e de polymerisation 


24 heures 


Temperature du bain d'huile 


70°C 
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(suite) 



Rendement 


84% 


Mn exp 


23 000 moles (etalon de PMMA) 


Mn th*o 


15 700g/mole 


Mw/Mn 


1,4 



10 Exempte 3 

Polymerisation du MM A 

On procede comme dans PExemple 1 , excepts que Ton additionne I'acide de Lewis de formule : 

15 



20 



25 




Me 



30 

a I'aide d'une seringue purgee a I'azote, apres avoir additionne le MMA dans le milieu reactionnel. 



Pd(OAc) 2 


11,22 mg (5,0 x 10'* mole) 


PPh 3 


52,4 mg (2,0 x10" 4 mole) 


Toluene 


15,2 ml ( 


MMA 


1,87 g 


Acide de Lewis 


96,0 mg (2,0x10- 4 mole) 


CCI 4 


15,4mg (1,0x 10* 4 mole) 


Dur6e de polymerisation 


24 heures 


Temperature du bain d'huile 


20°C 


Rendement 


38% 


M^exp 


23 700 g/mole (6ta)on de PMMA) 


Mn th6o 


7 1 00 g/mole 


Ww/Mn 


1,35 


Taux de PMMA syndiotactique 


70% 



Exemple 4 

Polymerisation du MMA 

55 

On procede comme dans I'Exemple 1 , excepte que Pac6tate de palladium et la triph6nylphosphine sont remplaces 
par le complexe Pd(PPh 3 ) 4 . 
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Pd[pph 3 ] 4 


1,155 g (1,0 x 10" 3 mole) 


Toluene 


3,4 ml 


MMA 


1,87 g 


CCI 4 


15,4 mg (1,0 x10" 4 mole) 


Dur6e de polymerisation 


24 heures 


Tempdrature du bain d'huile 


70°C 


Rendement 


60% i 


Mn exp 


30 000 g/mole (etalon de PMMA) 


^theo 


11 200 g/mole 


Mw/Mn 


1,45 



Exemples 5 a 9 



Dans les conditions experimental decrites dans I'Exemple 1 , on a fait varier le rapport molaire du MMA au CCI4. 
Dans le Tableau 1 ci-apres, sont donn6es les valeurs de Mn experimental en fonction des valeurs de Mn theoriques, 
determinees par la relation : 

[ffln th6o = [MMA]/[CCI 4 ] x Conversion x Masse molaire du MMA. 



Tableau 1 



25 



Exemple 


Rapport molaire [MMA)/[CCI 4 ] 


Rendement (%) 


Mn theo (g/mole) 


Mn ex P (g/mole) 


5 


180 


64 


11 500 


16 000 


6 


487 


94 


45 800 


68 000 


7 


974 


78 


76 000 


66 000 


8 


1398 


70 


98 000 


109 000 


9 


1950 


61 


119 000 


117 000 



35 On constate que la Mn exp evolue sensiblement lineairement avec la Mn th6o . 

Exemple 10 

Dans les conditions exp6rimentales decrites dans I'Exemple 1, des dur6es de polymerisation variables ont 6t6 
40 utiiisees. Les resultats sont rapportes dans le Tableau 2. 

Tableau 2 



45 



Duree de polymerisation (heures) 


Taux de conversion (%) 


Mnexp (g/mole) 


0,5 


44 


11 000 


1 


55 ] \ 


16 000 


2 


68 


18 000 


263 


77 i 


25 000 



50 

La masse Mn exp varie sensiblement Iin6airement avec la conversion. 
Exemple 11 



On procede comme dans I'Exemple 1, excepts que Ton opere a 50°C et qu'apres 24 heures de polymerisation, 
1,87 g de MMA sont a nouveau additionn6s au melange r6actionnel. Aprfcs 24 heures sous agitation magnetique, le 
polymere est pr6cipit6 conformement au mode operatoire de I'Exemple 1 . 
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Pd(OAc) 2 


224 mg (1,0 x 10" 3 mole) 


PPh 3 


1,048 g (4,0 x 10" 3 mole) 


Toluene 


8,4 ml 


MMA 


deux additions de 1 ,87 g 


CCI 4 


15,4mg(1,0x 10" 4 mole) 


Dur6e de polymerisation 


deux fois 24 heures 


Temperature du bain d'huile 


50°C 


Avant reprise 


Rendement 


75% 




^exp 


34 500 g/mole (dtalon de PMMA) 




Mw/Mn 


1,4 


Apres reprise 


Rendement 


60% 




Mn exp 


48 600 g/mole (6talon de PMMA) 




Mw/Mn 


1.8 



On constate que la masse mol6culaire Mn exp a augments apres addition de monomere frais. 
L'exemple 11 montre que la polymerisation du MMA, amorc6e par le systeme selon I'invention, est une polymeri- 
sation vivante. 

Exemple 12 



On precede comme dans l'exemple 11 , excepte qu'apres 3 heures de polymerisation, on additionne une suspen- 
sion du melange acetate de palladium et triphenylphosphine dans le toluene contenant du methacrylate de n-butyle 
(nBuMA). 





Premiere sequence : polymerisation du 
MMA 


Deuxieme sequence : copolymehsation 
du polymere precedent avec le nBuMA 


Pd(OAc) 2 


224 mg 
(1,0x 10- 3 mole) 


224 mg 
(1,0 x 10' 3 mole) 


PPh 3 


1,048 g 
(4,0 x 10- 3 mole) 


1,048 g 
(4,0 x 10* 3 mole) 


Toluene 


1,2 ml 


1,0 ml 


MMA 


1 ml (0,936 g) 




CCI4 


15,4 mg 
(1,0 x 10" 4 mole) 




nBuMA 




1 ml 

(6,3 x 10" 3 mole) 


Dur6e 


3h 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


50°C 


50°C 


Conversion 


69% 


73% 


Mn exp 


19 200 g/mole 


27 300 g/mole 


Mw/Mn 


1,5 


1,7 



Le rapport des sequencages dans le copolymers , determine par RMN 1 H, est de 65% de PMMA / 35% de PnBuMA. 
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Exemple 13 

Polymerisation du MMA 

On procede comme dans I'Exemple 1 , except6 que Ton remplace PPh 3 par le (4S,5S)-(+)-0-isopropylidene-2,3-di- 
hydroxy-1 ,4-bis(dipheny1phosphino)butane ((S,S)-DIOP). 



Exemple 14 



Pd(OAc) 2 


22,4 mg(1,0x 10" 4 mole) 


(S ( S)-DIOP 


99,7 mg (2,0 x 10/ 4 mole) 


Toluene 


1,7 ml 


MMA 


0,749 g (7,48 x10* 3 mole) 


CCI 4 


1,54 mg(1,0x 10- 5 mole) 


Duree de polymerisation 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


70°C 


Rendement 


71% 




47 000 g/mo!e (etalons de PMMA) 




53 100 g/mole 


Mw/Mn 


2,3 


dans I'Exemple 1 , excepte que Ton remplace PPh 3 par le (R)-(+)-2,2'- 
P). 


Pd(OAc) 2 


22,4 mg(1,0x 10- 4 mole) 


(R)-BINAP 


124,5 mg (2,0 x 10~ 4 mole) 


Toluene 


1,7 ml 


MMA 


0,749 g (7,48x10- 3 mole) 


CCI 4 


1,54 mg (1,0 x 10" 5 mole) 


Duree de polymerisation 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


70°C 


Rendement 


42% 




26 400 g/mole (Stalons de PMMA) 


Mn th6o 


31 400 g/mole 


Ww/Mn 


2,2 



Exemple 15 

On procede comme dans I'Exemple 1 , excepte que Ton remplace PPh 3 par la tris(4-methoxyphenyl)phosphine. 



Pd(OAc) 2 


56 mg (2,5 x 10' 4 mole) 


P(pMeOC 6 H 4 ) 3 


352 mg (1,0 x 10' 3 mole) 


Toluene 


1,95 ml 


MMA 


0,936 g (9,36x10-3 mole) 
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(suite) 



10 



CCI 4 


3,85 mg (2,5 x 10-5 mo | e ) 


Dur6e de polymerisation 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


70°C 


Rendement 


100% 


Mn exp 


36 700 g/mole (6talons de PMMA) 




37 400 g/mole 


Mw/Mn 


1.8 
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Exemple 16 

Polymerisation du MMA 

On procfcde comme dans I'Exemple 1 , excepts que Ton remplace CCI 4 par CCI 3 -CCI(Me)C0 2 Me. 



20 



25 



30 



35 



Pd(OAc) 2 


224 mg (1,0 x10" 3 mole) 


PPh 3 


1,048 g (4,0 x 10' 3 mole) 


Toluene 


3,4 ml 


MMA 


1,872 g (18,72 x 10" 3 mole) 


CCI 3 -CCI(Me)C0 2 Me 


23,99 mg (1,0 x 10" 4 mole) 


Dur§e de polymerisation 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


70°C 


Rendement 


100% 


Mn exp 


20 400 g/mole (etalons de PMMA) 




18 500 g/mole 


Mw/Mn 


1,77 



40 



Exemple 17 

On procede comme dans I'Exemple 2 (polymerisation en milieu aqueux), excepte que la polymerisation est con- 
duite en presence de I'agent tensio-actif monooieate de sorbitane et de polyethylene glycol, commercialise par la 
Soci6t6 "Id" sous la denomination Tween® 80". 



45 



50 



55 



Pd(OAc) 2 


224 mg (1,0x 10~ 3 mole) 


PPh 3 


1,048 g (4,0 x 10- 3 mole) 


Eau 


6,3 ml 


Tween® 80 


189 mg 


MMA 


1,872 g (18,72 x10* 3 mole) 


CCI 4 


15,4 mg (1 ,0 x 10" 4 mole) 


Duree de polymerisation 


24 h 


Temperature du bain d'huile 


70° C 


Rendement 


86% 


Mn exp 


33 500 g/mole (6talons de PMMA) 


M n th6o 


16 100 g/mole 
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35 



45 



50 
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(suite) 



Mw/Mn 



1,54 



Rovendications 

1. Proc6de de polymerisation ou copolymdrisation radicalaire contrdtee de monom^res (m6th)acryliques et/ou viny- 
liques, caracterise par le fait que Ton polymerise ou copolym6rise en masse, solution, emulsion ou suspension, & 

w une temperature pouvant descendre jusqu'& 0°C, au moins un desdits monom6res en presence d'un systfcme 

d'amo^age comprenant : 

au moins un compose gen6rateur de radicaux autre que le bromofluor&ne ; et 

au moins un catalyseur constitu6 par un complexe du palladium au degre d'oxydation 0, represente par la 
15 formule suivante (I) : 

Pd(0)L 1 L 2 L 3 L 4 

20 dans laquelle L 1 , L 2 , L 3 et L 4 , identiques ou differents, represented chacun un ligand, pouvant etre un ligand 

chiral, qui est choisi parmi PRR'R", P(OR) (OR') (OR w ), NRR'R", ORR', SRR\ SeRR', AsRR'R", SbRR'R", ou 
chaque R, R', R" repr6sente ind6pendamment un groupe alkyle en C r C 14 , 6ventuellement substitu6, ou un 
groupe aromatique eventuellement substitue, au moins deux de ces ligands pouvant §tre relies entre eux par 
un ou plusieurs radicaux bivalents. 

25 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que L 1 , L 2 , L 3 et L 4 representent chacun une phosphine 
PRR'R", R, R\ R n representant chacun independamment un groupe alkyle en C r C 14 pouvant §tre substitue par 
S0 3 ", COOH, alcoxy, alkyl-S- ou un groupe aromatique pouvant §tre substitue par au moins un groupement choisi 
notamment parmi halogene, alkyle, CF 3 , alcoxy, N0 2 , S0 3 , au moins deux de ces ligands pouvant etre relies pour 

30 former une poly phosphine, laquelle peut contenir au moins un heteroatome, tel que N, P, S et O. 

3. " Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caract6ris6 par le fait que Ton utilise, comme ligand, la triphenyl- 

phosphine, la tris(4-m6thoxyphenyl)phosphine, le (4S,5S)-(+)-0-isopropylidene-2,3-dihydroxy-1,4-bis(diphenyl- 
phosphino)butane ou le (R)-(+)-2,2 , -bis(diph6nylphosphino)-1 ) 1 , -binaphtyl. 



4. Proc6d6 selon la revendication 3, caract6risee par le fait que le catalyseur est Pd(0)[PPh 3 ]4. 



5. Procede selon Tune des revendications 1 h 4, caract6ris6 par le fait que le complexe de formule (I) est forme un 
situ dans le milieu r6actionnel h partir d'un sel de palladium (II) et des ligands L 1 , L 2 L 3 et L 4 , ou k partir d'un 

40 complexe du palladium (II) forme avec une partie des ligands L 1 L 2 L 3 L 4 et de I'autre partie desdits ligands. 

6. Proc6de selon la revendication 5, caracterise par le fait que Ton choisit le sel de palladium (II) parmi PdClg, PdBr 2 , 
Pdl 2 et les sels de palladium et d'acides organiques, tels que Pd(OAc) 2 , et le complexe de palladium (II), parmi 
ceux de formule : 



RR'R'P X X 

\ / \ / 
Pd Pd 

/ \ / \ 
X X PRR'R" 



ou : 



R, R' et R" sont tels que d6finis & la revendication 1 ; et 
X repr6sente un halogene. 
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Proc6d6 selon I'une des revendications 1 & 6, caract6ris6 par le fait que le compost g6n6rateur de radicaux libres 
est monofonctionnel et choisi dans les classes des composes suivants : 



(a) les d6riv6s de formule : 



CYZ 3 

ou : 

- Y = CI, Br, I, F ou H ; et 

- Z = CI ou Br ; 

(b) les d6riv6s de tormule : 

R 1 CCI 3 

ou R 1 repr6sente ph6nyle ; benzyle ; benzoyle ; alcoxycarbonyle ; 1-chloro 1-6thoxycarbonyl6thyle ; R 2 CO 
avec R 2 repr6sentant alkyle en C-,-C 14 ou aryle ; alkyle ; m6sityle ; trifluorom6thyle ; ou nitro ; 

(c) les d6riv6s de formule : 



R J 
I 

Q-C-T 



dans laquelle : 

Q repr6sente un atome de chlore ou de brome ou un groupe acetate ou trifluoroac6tate ou triflate ; 
R 3 repr6sente un atome d'hydrog&ne, un groupe alkyle en C, -C 14 ou un groupe aromatique, ou un groupe 
-CH 2 OH ; 
- T reprSsente un groupe 



-C-O-R 5 , 

I 

O 

avec R 5 repr6sentant hydrogdne ou un groupe alkyle ou aromatique; un groupe CN ; un groupe 

-C-R 6 , 

I 

0 

avec R 6 reprSsentant alkyle en C r C 14 , ph6nyle ou isocyanate ; un groupe hydroxyle ; un groupe nitro; 
un groupe amino substitu6 ou non ; un groupe alcoxy en C r C 14 ; un groupe R 7 CO, avec R 7 repr6sentant 
alkyle en C-,-C 14 ou aryle ; 

R 4 repr6sente un groupe entrant dans les definitions de R 3 ou de Q ou un groupe fonctionnel tel qu'hy- 
droxyle, nitro, amino substituS ou non, alcoxy en C r C 14 , acyle, acide carboxylique, ester ; 

(d) les composes lactones ou lactames halog6n6s en a ; 

(e) les N-halosuccinimides et les N-halophtalimides ; 
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(f) les halogtnures d'alkyl-sulfonyle et les halogtnures d'artne-suffonyle ; 

(g) les composes de formule : 



5 



10 




ou : 

*5 - R 8 reprtsente un atome d'hydrogtne, un groupe alkyle en C 1 -C 14 ou un groupe acide carboxylique, ester, 

nitrile ou cttone ; 

R 9 reprtsente un atome d'hydrogtne ou un groupe alkyle en C V C U , hydroxyle, acyle, amine substitute 
ou non, nitro, alcoxy en OyC^ 4 ou sulfonate ; et 
Q a la signification donnte prtctdemment ; 

20 

(h) les composts de formule : 



R 10 -C-W 

25 | 

0 



35 



ou : 



30 - Rio reprtsente alkyle en C-j-C^ ou aryle ; 

W reprtsente halogtne ou pseudohalogtnure ; 



(i) les composts de formule : ou : 



R 11 Rl3 

\ / 
C = C 

40 \*J \ 

R 1Z V 



45 



SO 



R 11 , R 12 et R 13 representent chacun independammenl alkyle en Cj-C-|4 ou aryle ; et 
V reprtsente halogtne, acttate, trifluoroacttate, triflate ; 

(j) les halogtnures aromatiques de formule : 

Ar-U 

ou : 



Ar reprtsente un groupement aromatique, tel que C 6 H 5 - pouvant §tre substitut en position ortho, mtta 
ou para par un groupement tlectroattracteur ou tlectrodonneur ; et 
ss - u reprtsente un halogtne. 

8. Proctdt selon Tune des revendications 1 & 6, caracttrist par le fait que le compost gtntrateur de radicaux est 
multifonctionnel et est constitut par au moins deux groupements gtntrateurs de radicaux monofonctionnels des 
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classes (c) k (j) definies k la revendication 7, relics par une chaine d'unites methylene ou par un cycle benzenique, 
ou est choisi parmi les anhydrides acetiques comme I'anhydride d'acide chloroacetique et I'anhydride d'acide chlo- 
rodifluoroac6tique, et les tri- ou tetrahalomethanes et les derives trichloromethyl6s des classes (a) et (b) definies 
k la revendication 7. 

5 

9. Proc6d6 selon la revendication 7, caract6rise par le fait que le compose g6n6rateur de radicaux est le tetrachlorure 
de carbone, le trichloroac6tate d'ethyle, le bromure d'isobutyrate d'6thyle, ou le 2-chloro 2-trichlorom6thyl propio- 
nate de methyle. 

10 10. Procede selon Tune des revendications 1 k 9, caract6ris6 par le fait que Ton conduit la polymerisation en presence 
d'au moins un activateur choisi parmi les bases et les acides de Lewis. 

11. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterise par le fait que le rapport molaire du ou des 
monom&res sur le ou les composes generateurs de radicaux est de 1 - 100 000. 

15 

12. Procede selon I'une des revendications 1 k 11, caracterise par le fait que le rapport molaire du palladium sur le 
(ou les) g6n6rateur(s) de radicaux est de 0,01 k 100. 

13. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 5^12, caracterise par le fait que le rapport molaire du sel de 
20 palladium (II) sur le ligand est de 0,05 k 20. 

14. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 13, caracterise par le fait que le polymerisation ou copo- 
lymerisation est effectuee k une temperature de 0°C k 130°C. 

25 15. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 & 14, caracterise par le faitque les monom&res polymeri- 
sables ou copolym6risables comprennent au moins un monom&re choisi parmi les methacrylates, les acrylates, 
les d6riv6s vinylaromatiques, Pacetate de vinyle et le chlorure de vinyle. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, caract6rise par le fait que le monom6re est choisi dans le groupe comprenant 
30 le methacrylate de m6thyle, le m6thacrylate d'ethyle, le methacrylate de n-butyle, Pacrylonitrile et le styrfcne. 

17. Precede selon I'une des revendications 1 & 16, caract6ris6 par le fait qu'on conduit une copolymerisation sequen- 
c6e en introduisant, dans le milieu de polymerisation dans lequel le premier monomere a et6 polymerise, un second 
monom&re le cas 6ch6ant avec un nouvel ajout de systeme d'amorgage. 

35 

18. Procede selon I'une des revendications 1 k 17, caracteris6 par le fait que Ton conduit la polymerisation ou la 
copolymerisation en milieu aqueux, soit en suspension, soit en emulsion en presence d'au moins un emulsifiant. 

19. Proc6d6 selon la revendication 18, caract6ris6 par le fait que Ton choisit le ou les emulsifiants parmi les surfactants 
40 anioniques, tels que le dodecylbenzfcne sulfonate de sodium, le dodecyl sulfate de sodium, le lauryl sulfate de 

sodium et leurs melanges, ou du type neutre comme les esters de glycol, les esters de sorbitane et de polyethylene 
glycol, les esters d'acides gras et de polyethylene glycol et les ethers d'alcool gras et de polyethylene glycol. 

20. Procede selon I'une des revendications 1 £ 17, caract6ris6 par le fait que Ton conduit la polymerisation ou la 
45 copolymerisation en presence d'un solvant organique ou d'un melange de solvants organiques appartenant aux 

families de solvants suivantes : hydrocarbures aromatiques, hydrocarbures chlores, ethers cycliques, esters et 
cetones. 

21. Polymferes ou copolymers obtenus par un procede tel que d6fini k I'une quelconque des revendications 1 k 20, 
so caracterises par le fait qu'ils ont une masse moieculaire Mn entre 400 et 1 0 000 000 g/mole et une polymoiecularite 

Mw/Mn inferieure k 2. 



55 



22 



EP 0 824 110 A1 



Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero do la demande 

EP 97 40 0600 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Catigorie 



Citation du document avec indication, en cas de besom. 
des parties pertinentes 



Revendjcaticn 



CLA8SEMENTDELA 
OEMANOE (lnt.Cl-6) 



D,A 



A 
A 



TAKAYUKI 0TSU: "NEW INITIATOR SYSTEMS FOR 

RADICAL POLYMERIZATION OF VINYL MONOMERS" 

JOURNAL OF POLYMER SCIENCE, PART B, 

POLYMER LETTERS, 

vol. 5, no. 8, aoQt 1967, 

pages 697-701, XP002028806 

EP 0 265 091 A (E.I. DU PONT DE NEMOURS 
AND CO.) 

US 4 145 486 A (W.O.HAAG) 



C08F4/00 



DOMAINES TECHNIQUES 
HECHERCHES (lnt.CI.6) 



C08F 



Le present rapport a ete" 6tabli pour toutes les re venditions 



Lieu de la rechtrche 



LA HAYE 



Datt d'achfrvwrwr* de la -ecrwrcnt 

13 novembre 1997 



Examinaleur 

Cauwenberg, C 



CATEGORlE DES DOCUMENTS CITES 

X : parttcutiarement pertinent a lui saul 

Y par.icuii&remenl pertinent en combinaison avec un 

autre document da la memo catagcrie 
A : arriere-plan technologique 
0 : divulgation non-ecrita 
P : document tntercaiaire 



T : thacrie ou princrpe a la base de f Invention 
E : cocumem de oravet anterieur. mam puoiia a la 

date de depot ou apraa cette data 
D : cie aans :a damande 
I : cite Dour d'autrea raisona 

a : memc-re da la name famine, dccumant correspondent 



23 



